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する独立成分1, 2, 3,･……，ｃ　のモル数ni, n2, n3,゜゛"'゜７　ｎｃを選ぶと，均
質系の内部エネルギーＥは従属因子となり，これらの因子の関数になる。
















































































































きな値をとる。本研究の場合, Fe - X - 0 3元系で気相一均一相平衡のとき







































































にしたがえば，曲線A B, B C , C Aな
どはＭＯ相の安定限界(Limi t of st abi1i ty ),曲面は均質領域（Ｈｏｍｏｇｅ-
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2 －I　Wusti te 相の酸素分圧一温度一濃度状態図
1.実験方法
一定の温度において一定組成のCOo-H, 混合ガスと化学量論的組成の



























る部分はMagneti te相領域に相当するが，この温度ではMa g.ne ti teの非化学
量論的組成幅は殆ど無視できるほど小さいことを示している。次にbCの酸素
分圧軸に対して垂直な部分は，自由度が１の気相― Magnet i te ―Wust i te　共
存領域である。この部分の酸素分圧は一定値を示すのであるが，丁度その値に
なるようにＣ ０２／Ｈ２混合比を調節することは技術的に不可能である。そこで
Magneti te相内のWu s ti t e相に最も近い測定点と, Wustite相内のMagne―
tite相に最も近い測定点との中間の酸素分圧値をこの温度におけるMagnetite











































































































Pt, Fe-Fe,_χＯ／Ｚｒ02(十CaO )/Air, Pt
Pt,Fe,_χＯ－Ｆｅ３０４／Ｚr02(十CaO)/Air, Pt
Ｐt･ Ｆｅ－Ｆｅｌ-ＸＯ／Ｚr02(十CaO)/Fe,_χO-Fe3O4> Pt





























図１８はFe-0 2元系の等温還元平衡曲線から求めたWus ti te相における平
衡酸素分圧とWu s ti t eの化学量論的組成からのずれ，すなわちFe,_χＯのｘと







図１８を用いてWu s ti te相の酸素分圧一温度一濃度状態図が作成でき，射影
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2 － 2　Wusti te 相の熱力学的性質
　
























































































































と指定することもできるので, Wu s ti te組成の関数として生成自由エネルギー
を求めておく必要がある。
Wus ti t eをＦｅとＯの固溶体であるとみなすならば，その生成自由エネルギ
-41-
－はＦｅとＯの混合自由エネルギーを意味する。混合自由エネルギーは


























まで延長すれば化学量論的ＦｅＯの混合の自由エネルギーは約一2 1 Kcal/ 1/zmol
と求められる。したがってＦｅＯの標準生成自由エネルギーは1000とで約























































































































計算の結果はｊＨｖ＝－５８±５ Kcal -molで, Wustiteにおける２価のFe
イオン空孔の生成エンタルピーは負である。ところが一方，図２６に示したよ


























































































































































































































的親和力の差から予想されるようにWu s ti teは広い組成範囲のFe-Ni合金と
平衡するが，スピネル相（NiχFe3-χ04）も高Ni濃度合金と平衡しその中間
にMagneti te ―Wusti t e ―Al loy 3固相共存領域が存在する。ＮｉＯ中のＦｅの
溶解度はかなり大きく，1050とで1 3.2mol %である。純ＮｉＯの解離酸素分
圧はlogPo2=- 9.6 3であるがＦｅが飽和した場合，本実験結果からlog Ｐ０２＝
-9.90と小さくなる。

































































































































































図３０のＦｅ－Ni－Ｏ系の等温断面でWu s ti t e相と合金相が平衡する領域は自
由度が２で，温度および合金中のFe/Ni比が決まれば平衡酸素分圧は一義的
に決まる。その平衡反応は，
























電極に使用するWusti teはHe m a ti t eを９００とでＣＯ－Ｃ０２混合ガスにて


































































































































































































































































































































式mを用いて10 76むにおけるＮｘi°0.8 0, 0.7 4, 0.7 0に対する∂lnrNi/
∂lnNNiの値としてそれぞれ1.1 8，0.6 6および0.4 4を与えているが，これら
の数値を用いて図式積分によってαχiの値を計算すると，αNi=0.7 7 5, 0.675,


































































































































0.08でNiを固溶したWu s ti t eと，0.08＜χ二0.6なる範囲でFe-Ni合
















































































































































































































表４に示したFeoOg-MnoOg系試料の空気中(ｐｏ２ニ0.2 1 3t° )における等








の８相共存であり, Bixbyite, Hausmannite, Spinelの３相共存である。
試料３の分解は垂直線を含む８曲線に分けられる。垂直線の領域は(Mn, Fe)2




























































十Hausmanni te )は9 70 °Cまで存在し, 970とで８相平衡(Bixbyi te十





Hematite十（Ｍｎ･ Ｆｅ）203 Bixbyi te の２相共存，残りの部分は(Mn, Fe)2
03 Bixbyi te十Spinelである。
試料６の出発試料は試料５と同様２相共存である。 ９５５とまではBixbyi te
十Hemati teの２相が存在する。Ｘ線によれば93 5, 9 60とでBixbyi te十
Hemat i teの２相が認められた。10 25とまではBixbyi te 1相であり, 990
ｔでその存在がＸ線により確認されている。 104 5とまでは２相(Bixbyi te
十Spinel )が存在する。104 5とにおいて８相平衡(Bixbyite十He ma －
tite十Spinel )となり, 10 80とまでは２相(Hematite + Spinel)で
ある。
試料７の分解は２相→８相→２相なる変化が考えられ，最初の部分はHem-
ati te十Bixbyite, 3相領域はHemati te十Bixbyi te十Spinelである。
あとの２相領域はHe m a ti te十Spinelである。
試料８は104 7とで３相平衡Bixbyi te十Hemati te十Spinel )で，そ
れ以上の温度ではHem ati t e十Spinelの２相である。































Ｈ ： He m a ti te (Fe, Mn)2O3
Bix ：　Bixbyite (Mn, Pe)2O3
Sp ：　Spinel (Fe, Mn)3O4





であるo Bixbyi t eへのHemat i t eの固溶か大きくなるほどBixbyi teのMe-















域でBixbyi teはlog ｐ０２ｓ‾1.08 まで存在するo log p02ニ-1.0 8で第２部
分となり, Hausmanniteが析出しはじめ. log ｐ０２°-1.4 2 までBixbyi te




域でlog p02ニ-1.11まで存在する。この酸素分圧でBixbyi t e十Ｈ３”sm a n n-
itｅの２相領域となり. log ｐ０２゛‾1.45で新たにSpinel相が析出し３相平









































































で’これはlog p02ニ-1.2 0 まで存在する。この酸素分圧でHousmanni teが析
出しはじめ･ log ｐ０２ニ-1.45 までBixbyi te十Hausmanni teの２相領域と
なるo log ｐ０２ニ-1.45 で新たにSpinel相が析出し, Spinel十He us“lan ―
ni te十Bixbyi teの８相領域に入るo log p02°-1.4 5 からlog p02ニ-1.6 0





90 Ot空気中においてはBixbyi te ｌ相であり’しかもｐ０２ニ0.2 1 atm では
８６０℃以上でBixbyi te １相領域となるので明確なことはいえないが' P02°
1 atｍにおいてもBixbyit e相であると推察され, Hematite相が存在すると
しても微量であろうo log p02°-L4 4でSpinelが析出しはじめBixbyite
十Spineの２相領域となるo log ｐ０２ニ- 1.6 2でBixbyi te　がなくなり’
Spinel 1 相領域となる。
(5) N゜5（Ｍｎ２０８／Ｆｅ２０３＝4／6）の還元平衡曲線
この還元平衡曲線は３９の部分から成る。等１の部分はlog ｐ０２ニ-1.6 8 まで
である。 Ｍａｓｏｎ（49）の状態図によれば9 0 0 °C,　ｐ０２ニ0.21 atm まではBixby-
















































































































































































































































































































Van Hook のFes 04 ―Mn3 ０４系状態図によれば，１ １６ ０℃において
MnaOi Tet ragonal　Hausmann i te←*Mn3 04 High Ha u sma n n i te変態が
　　　　　　　　　　　　　
ー
存在し. Fe ３０４-Mn3 ０４はこの温度以上で全域固溶体を形成する。
図５１はＦｅ３０４－随1304－Ｍｎ0-FeO系におけるSpinel相とManganowu―
sti te相内の等酸素分圧線を示したものであるが，図中の破線は推定によって






































































log ｐ０２(３t°)ニ-87 1 7/T+ 6.7１２
JG°= 3 9 840 - 3 0.6 7 T　cal
∠iH°=3 ９．８Kcal （７００～1000ｔ）








6 (Fe, Mn)3O4 Spinel 十〇2= 2 (Mn, Fe)3O4 Hausmanni t e
　　　　　　　　　　　　









































4 (Fe, Mn)3O4 Spinel 十〇2= 2 (Mn, Fe)2O3 Bixbyi ｔｅ
　 　　　　　　　　　




















































































log ｐ０２°-12 82 0/T + 9‘６８
∠iG°=-58 950 + 44.3T　cal
ｊＨｏ＝－５ 8.6Kcal　（８００～1050ｔ）









Manganowusti teはほぼ純粋なＦｅと平衡しうるので, Manganowusti te
中のＦｅＯは次の平衡反応が成立する。



















Ａ：9 0 0 °C, This　study
Ｂ：1 1 50 °C, Muan (51)
Ｃ：1 0 0 0 t, Engell (65)








































































































































































6 5 0 °C以上では２相平衡である。Ｘ線回折の結果を考慮して,63 0とでCuo
Fe3_xO4 -CuO-CuFeOg ８相平衡, 62 5～６４５とでＣｕＯ－ＣｕＦｅ０２２相平衡，
６４５とでCuO-CuFeOg-CugO 3相平衡, 6 5 0 °C以上でCu2O-CuFe2O2 2
相平衡である。
Ｆｅ３０４－Ｃｕ20－Ｃｕ－Ｆｅ系に対するＣＯ－Ｃ０２混合ガス平衡一熱天秤測定に














































































































































Ni ，ＮｉＯ／02二/Fe, TiOg, FeTiOg
Ｆｅ･Ｆｅｌ-ＸＯ／02‾／Ｆｅ･Ti02･ FeTiO,
Ni, NiO/O^VPe, FeTiOg, Fe2TiO4
Ｆｅ･Fe .-xO/O^ /Fe, FeTiO3,Fe2TiO4
－107－
由度が２のSpinelとFe-Cu合金の２相共存領域であることがＸ線により確
認されたo log ｐ０２°－1 6.7 8 においてはSpinel -Wustite-Alloyの３相
平衡である。また－1 7.9 2くlog Po2 <-16.7 8なる酸素分圧範囲でWustite


























（舶 Pt/Ni ･ NiO/ZrOg （十ＣａＯ）／Ｆｅ，ＦｅＴｉ０３，Ｆｅ２Ｔｉ０４／Ｐｔ
（Ｖ） Pt/Fe, Fe,_χＯ／Ｚｒ０２（十ＣａＯ）／Ｆｅ，ＦｅＴｉ０３，Ｆｅ２Ｔｉ０４／Ｐt
Wu s ti t e試料はHe m a ti teを９００とでＣＯ～Ｃ０２混合ガスにて還元し，最
終的にWu s ti te組成で平衡させて作製した。 ＦｅＴｉ０３，Ｆｅ２Ｔｉ０４はWus ti t eお
よびTi02粉末を所定の混合比に混合し，4tバｓ2で加圧成形後，シリカ管に真
空封入して1000とで１週間加熱した。 得られた試料はＸ線回折で相の同定
を行った。 ＦｅおよびNi粉末はHe m a ti t eおよびＮｉＯを８００とで水素還元













- ･ 6 5.8 １　Kcal
Fｅ十Ti02十 １／２０２＝ＦｅＴｉ０３






- 1 6.8 4　ｃａｌ・deg~
　　





















図６２ Fe-Cu-0系等温断面図( 8 3 0 °C)
Ａ : Ｆｅ２０３－ＣｕｘＦｅ３-Ｘ０４（0.5＜ｘ孤１）固溶体２相平衡
Ｂ : FegOs －Cu2Fe3-xO4 （Ｏくｘく0.5）固溶体２相平衡
Ｃ：ＣｕＯ－Ｃｕ２Ｆｅ３-Ｘ０４（０．５孤ｘく１）固溶体２相平衡
Ｄ : CuFeO2-CuxFe3-xO4 ( 0<xく0.5 )固溶体２相平衡
Ｅ： CuFe50o-CuFe02-CuO ３相平衡
Ｆ ： CuFeOo-CuO-CugO ３相平衡
Ｇ : Fe3O4-CuFeO2-Cu2O 3相平衡
Ｈ： Fe3O4-Cu2O-(Pe-Cu)合金３相平衡
Ｉ： Fe3O4~(Cu-Fe)合金２相平衡













Ｂ ： NiFe2O4-NiO ２相平衡






























図６５ Pe-Ti-0系等温断面図( 1 0 0 0 °C)
Ａ ： FegOg-TiOz-FeTiOg ８相平衡
Ｂ ： Pe2O3-Fe3O4-FeTiO3 ３相平衡
Ｃ : ＦｅＴｉ０３－TiｘＦｅ３-Ｘ０４（o孤ｘく1）固溶体２相平衡
Ｄ : Ｆｅｌ-ＸＯ－TiｘＦｅ３-Ｘ０４固溶体２相平衡
Ｅ : Fe,_xO-Fe2TiO4 2相平衡
Ｆ : Fe2TiO4-FeTiO3 ２相平衡
Ｇ ： FeTiOg-TiOg ２相平衡
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